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Производные 4-пирона занимают важное место в органической 
химии. Среди представителей этой группы гетероциклов встречаются 
как природные соединения, так и синтетические препараты, обладаю-
щие выраженной биологической активностью, в том числе ингибиторы 
ДНК-ПК и селективные ингибиторы АТМ, что может быть использова-
но при лечении рака. Одним из популярных и эффективных путей мо-
дификации соединений, содержащих активированную кратную связь, 
является 1,3-диполярное циклоприсоединение, позволяющее получать 
различные гетероциклы, в том числе, регио- и стереоселективно. 
Циклоприсоединение к 4-пиронам азометин-илидов описано 
лишь в одной работе на небольшом количестве примеров [1]. Мы реши-
ли более детально проработать возможности данной методологии и ис-
следовали реакции нестабилизированного азометин-илида, получаемого 
in situ из саркозина и формальдегида. Было обнаружено, что для хоро-
шего протекания реакции, в пироновом цикле обязательно должна при-
сутствовать сильная акцепторная группа (CF3, CO2Et). Присоединение 
протекает преимущественно по более акцепторной двойной связи, в ря-
де случаев были получены региоизомерные продукты моноприсоедине-
ния, а для наиболее активных субстратов, также обнаружены и бис-
аддукты. 
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 Соотношение 2:3:4 
CO2Et H H 100:0:0 
CO2Et H CH3 100:0:0 
CO2Et H SCH3 100:0:0 
CF3 H SCH3 100:0:0 
CO2Et CH3 SCH3 100:0:0 
CO2Et H CF3 55:0:45 
CO2Et H Ph 35:65:0 
CO2Et CO2Et H 0:75: 25 
Стоит отметить, что симметричный диэтилхелидонат 
(R
1
=R
3
=CO2Et, R
2
=H) оказался слишком активен, и давал сложную смесь 
продуктов. Также индивидуальный продукт не удалось получить из пи-
ронов, имеющих подвижный атом водорода (CONH2, CO2H, CH2OH) и 
циано-группу. 
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Металлокомплексы с органическими лигандами находят широкое 
применение в различных областях науки и техники. Популярность и 
значимость таких систем связана с их многофункциональностью. 
Конденсацией Клайзена пара-замещенных арилметилкетонов с 
диэтилоксалатом в присутствии натрия или гидрида натрия по предло-
женной нами ранее методике [1] синтезированы 1,4-диоксо-4-(4-
нитрофенил)-1-этокси-2-бутен-2-олят натрия (1а) и 1,4-диоксо-4-(4-
бромфенил)-1-этокси-2-бутен-2-олят натрия (1б) как исходные соедине-
ния для получения металлохелатных комплексов – оксо-β-дикетонатов – 
на основе активированных карбонильными акцепторами 1,3-
дикарбонильных систем. Взаимодействием различных металлов-
комплексообразователей (в частности солей цинка, кобальта, меди, маг-
